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論 文 内 容 の 要 旨 
本研究により、生体関連物質の含フッ素擬似体合成にも応用可能な 2種類の有用な含フッ素合成ブ
ロックを開発することができた。 
近年、フッ素原子あるいは含フッ素有機化合物の持つ特異的性質を生かした含フッ素医薬品や農薬
の合成研究が活発に行われ、多くの新規生理活性物質が合成されている。 
含フッ素有機化合物を合成する場合、比較的低分子量の有機フッ素化合物(含フッ素合成ブロック)
から出発し、フッ素以外の官能基を変換して目的化合物を合成する手法(合成ブロック法)が良く用い
られている。しかし、通常の有機化合物とは異なり、原料として入手できる含フッ素有機化合物の数
には限りがあるため、含フッ素有機化合物からいかに効率よく誘導するかという反応開発が重要であ
る。そこで、有機合成において有用で汎用性の高い 2 つの反応、細見-櫻井反応と Diels-Alder 反応
に着目し、新規含フッ素合成ブロックの開発を行った。 
第 1 章では、β-フルオロアリルアセテートに、Pd 触媒存在下、ヘキサメチルジシランを作用させ
ることで、シリル基のβ位に直接フッ素原子が置換したβ-フルオロアリルシランの合成を達成した。
ついで、四塩化チタン存在下、種々の求電子剤との反応を検討したところ、芳香族・脂肪族アルデヒ
ド、アセタールでは望みの反応が進行し、対応する含フッ素ホモアリルアルコール、含フッ素ホモア
リルエーテルをそれぞれ立体選択的に与えることを見いだした。また、アルデヒドから得られる主生
成物が syn 体であることを X線結晶構造解析によって決定した。 
第 2 章では、前述の・-フルオロアリルシランの合成研究において、β位にベンジルオキシ基を有
するアリルアセテートから(E)-1-ベンジルオキシ-3-フルオロ-1,3-ブタジエンが得られることを見
いだした。このフルオロジエンは Kitahara-Danishefsky ジエンの含フッ素アナログと考えられるの
で、種々のジエノフィルとの Diels-Alder 反応、およびヘテロ Diels-Alder 反応を検討した。それぞ
れ対応する環化生成物を収率良く与えることを明らかにし、NMR を用いて主生成物の立体化学を決定
した。さらに、フルオロジエンについて Gaussian03 による分子軌道計算を行い、軌道の拡がりが
Kitahara-Danishefsky ジエンと類似していることを確認した。 
本研究により、生体関連物質の含フッ素擬似体合成にも応用可能な 2種類の有用な含フッ素合成ブ
ロックを開発することができた。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
フッ素原子の特異的性質から、フッ素原子を生理活性物質に導入することにより、新たな生理活性
や薬理効果の発現が期待されている。含フッ素有機化合物の合成において、比較的低分子量の有機フ
ッ素化合物から出発し、フッ素以外の官能基を変換して目的化合物を合成する手法(合成ブロック法)
が活発な展開を見せている。本論文は、有機合成において有用、かつ汎用性の高い 2つの反応(細見-
櫻井反応・Diels-Alder 反応)に着目した含フッ素合成ブロックの開発について述べている。 
第 1章では、Pd 触媒存在下、β-フルオロアリルアセテートにヘキサメチルジシランを作用させる
ことで、これまでに例のない、シリル基のβ位に直接フッ素原子が置換した・-フルオロアリルシラ
ンの合成を達成した。つづいて、得られたβ-フルオロアリルシランと種々のカルボニル化合物との
反応の検討を行っている。芳香族・脂肪族アルデヒド、アセタールとは、比較的良好な収率で反応が
進行することを見いだし、含フッ素ホモアリルアルコール、含フッ素ホモアリルエーテルの合成法を
確立した。 
第 2章では、β-フルオロアリルシラン合成の過程で見いだしたフルオロジエン 
(E)-1-benzyloxy-3-fluoro-1,3-butadiene を用いた種々のジエノフィルとの Diels-Alder 反応、お
よびヘテロ Diels-Alder 反応の検討を行っている。それぞれ対応する環化生成物を収率良く与えるこ
とを見いだし、主生成物の立体化学を NMR 測定により決定した。さらに、Gaussian03 による分子軌
道計算をフルオロジエンについて行い、Kitahara-Danishefsky ジエンと軌道の拡がりが類似してい
ることを明らかにし、Diels-Alder 反応における位置選択性を確認している。 
 以上のように、本論文は、β-フルオロアリルシランとフルオロジエンの開発を通して、含フッ
素有機化合物の合成方法論に新たな知見を与えており、生体関連物質をモデルにした含フッ素擬似体
の合成に関する研究の展開に大きく寄与すると考えられる。よって、博士（理学）の学位を授与する
に値すると審査した。 
